p CX ORGANISATION MOND^MLAPKOf^ INTELUCTUELLE 




■ m~ ■ OUiHU iiiiwiwuwiHH 

„„,, Tr m ...,, M y mW »A m »con**i«»^«»^^ 



I (51) CUssiB cation Internationale des brevets 6 : 

CUD 3/43, B01D 12/00, F26B 5/00, 
C23GS/028 



Al 



(U)Numerode publication IntematioMle: WO 9<tf30487 
(43) Date de publication Internationale: 3 octobre 1996 (03.10.96) 



(21) Nuroero de la demande Internationale: PCI7EP96/01232 

(22) Date de depot International: 19 mars 1996 (19.03.96) 



^^r^^^- .995 (31.03.95) 



FR 



<8« EUts destenes: AL. AU. BB. BO. BR, CA, CN. CZ, ffi. GE, 
(81) ^""^^ KR, LK. LR. LS, LT. LV, MG. MK. MN. 
MX NO NXPU RO. SG. SI. SK. TR, TT. UA. US. UZ. , 
m EelARITO (KE, LS. MW. SD. Si UG). brevet 
eLien (AM. AZ. BY. KG. KZ. MD. RU.TJ. TM). brevet 
europeen (AT, BE. CH. DE. DK. ES. FI. FR. GB, GR IE. 
TSFmC. NL. FT. SE). brevet OAPI (B£ BJ. CF. CG. 
d CM, OA, GN, ML, MR. NE, SN. TD. TG). 



(71) Deposant (pour row ies £«ot» dtsignis sou/ US): SOLVAY 
( (SOC1ETC ANONYME) [BE/BE]; 33. rue du Pnnce Albert. 
B-1050 Bruxelles (BE). 

iSlr^Seoosants (US seuU^ BARTHELEMY. 
1 Picne [BE/BE]; 23A, roc du Fond du Village, B-1315 

P eirebais (BE). PAULUS. Mireille [BE/BE]; 7/3, avenue 
SUenon, B-1020 BroxeHes (BE). 
[BE/BE]; 17, Benott de Donderstraat. B-9370 Lebbeke 
(BE). 

|(74)Mandatalres: JACQUES. Philippe etc.; Solvay ( (Society 
' ( } Anonyme), Dcpt de la Proprie* Industrielle. 310. roe de 
Ransbeek, B-1120 Bruxelles (BE). 



Publiec 



Avec rapport de recherche Internationale, 
Avant I expiration du dilai privu pour la modification des 
revendications, sera republiie si de telles modifications sont 
recues. 



(54) TiUe: 



HYDROFUJOROCARBON-CONTAINING COMPOSITIONS AND METHOD FOR REMOVING WATER FROM A SOLID | 



SURFACE 



and a surfactant including at least one imidazoline are useful for 



SURFACE SOL1DE 



(57) Abstract 

Compositions containing a C3.10 hydrofluorocarbon, a cosolvent 
removing water from a solid surface. 
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re positions com pmnant un hvdmnuoro<*ibure prpc&te d'eliminjition 



La presente invention se rappoite a des compositions a base d'un hydro- 
fluorocarbure et a un proc6d6 d'elimination d'eau d'une surface sonde au 
moyen de ces compositions. 

Dans les industries flectrique, electronique, optique et mecanique 
5 notamment, en particuber au cours de la production de pieces de haute 

precision, il peut arriver que celles-ci entrent, intentionnellement ou non, en 
contact avec de 1'eau ou de l'humidite\ L'eau risque d'adherer a la surface 
de ces pieces et de provoquer ensuite certains effets neTastes au cours 
d'etapes ulteneures de leur mise en oeuvre ou alterer leur quatit*. n est des 
10 lors indispensable, pour de nombreuses pieces de precision, d'etre comple- 
tement debarrassees de l'eau adherent a leur surface. Cette operation 
d'£limination d'eau de la surface peut notamment etre realisee par depla- 
cement de l'eau, au moyen d'un liquide organique dense, non miscible a 
l'eau et contenant eventuellement un agent tensioactif. 
15 De nombreuses compositions a base d'hydrofluorocarbures pour 1'elimi- 

nation d'eau par deplacement de celle-ci ont dej* 6te proposees, notamment 
des compositions a base de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane. En particulier, 
dans la demande de brevet JP-A-05/1 68805, on decrit des compositions 
constituees de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane, d'un solvant soluble dans le 
20 1,1,1,3,3-pentafluorobutane et d'un agent tensioactif, selection^ parmi les 
sels' derives d'acides monocarboxytiques aliphatiques gres et de monoamines 

aliphatiques grasses. 

Lorequ'on utUise ces compositions connues pour iliminer de l'eau 
d'une surface solide, de ties petites gouttelettes d'eau sont neanmoins 

25 souvent retenues a la surface. De plus, de telles compositions ferment 
parfois des emulsions avec l'eau, ce qui rend difficile la separation ute- 
rieure de la composition et de l'eau deplacee. Ces compositions s'epuisent 
parfois ties vite, de soite qu'apres quelques cycles d'utUisation pour l'elimi- 
nation de l'eau de la surface de pieces, elles perdent toute leur efficacite. 

30 Des compositions qui evitent cet inconvenient comprennent du 

1 1-dichloro-l-fluoroethane et une imidazoline (demande de brevet francais 
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94.06237). Le 1,1-dichloro-l-nuoroethane presente toutefois un potentiel de 

destruction de l'ozone (ODP) non mil. 

II est cependant exclu de substituer le 1,1,1,3,3-pentafluorobutane tel 
quel au 1,1-dichloro-l-fluoroethane, car les imidazolines sont generatement 
5 insolubles dans le 1,1,1,3,3-pentanuorobutane. 

On a maintenant trouve un moyen de solubiliser les imidazolines dans 
le 1,1,1,3,3-pentafluorobutane et, de maniere plus generate, dans les 
hydrofluorocarbures, lesquels presentent un potentiel de destruction de 
l'ozone nul, permettant ainsi d'obtenir des compositions presentant une 
10 bonne aptitude a I'dimination d'eau de surfaces solides, sans presenter les 
inconvenients sus-mentionnes des compositions connues. 

L'invention conceme des lors des compositions comprenant un hydro- 
nuorocarbure en C3-C10, un co-solvant et un agent tensioactif, ce dernier 
comprenant au moins une imidazoline. 
15 par hydronuorocarbure en C3-C10, on entend designer les hydro- 

carbures satuies, aliphatiques ou ahcycbques, comprenant de 3 a 10 atomes 
de carbone, au moins un atome de fluor et au moins un atome d'hydrogene. 
En particuber, des hydrofluorocarbures utUisables dans les compositions 
selon l'invention sont les hydrofluoroalcanes de formule generate C a H b F c , 
20 dans laquelle a est un nombre entier de 3 a 8, b est un nombre entier de 1 a 
(a+2) et c est un nombre entier de a a (2a+l). Les hydrofluoroalcanes tels 
que definis ci-dessus, contenant de 4 a 6 atomes de carbone sont preferes. A 
titre d'exempte, l'hydrofluoroalcane des compositions selon l'invention peut 
tin selections parmi les composes de formule brute C4H5F5, C 4 H 4 F 6 et 
2 5 C 5 H 2 F 10 , comme le 1,1,1,3,3-pentafluorobutane (HFC-365mfc), le 
1 1 1 2 2 4-hexafluorobutane (HFC-356mcf) et le 1,1,1,2,2,3,4,6,6,6- 
ddcafluoropentane (HFC-4310mee). Le 1,1,1,3,3-pentafluorobutane convient 
tres bien. Les compositions selon l'invention peuvent egalement contemr des 
mdlanges d'hydrofluorocarbures. 
30 Par co-solvant, on entend designer un compose organique, ou un 

melange de plusieurs composes organiques, miscible avec l'hydro- 
fluorocarbure dans des proportions ponderales de 1:100 a 1:1 et dans lequel 
1'imidazobne presente une solubility d'au moins environ 0,002 % en poids. 
Des co-solvants utilisables dans les compositions selon l'invention 
35 comprennent les alcanes en C5-C10, les cycloalcanes en C5-C10, les alcools 
en C1-C10 (par exemple le methanol, 1'ethanol, le propanol, l'isopropanol 
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et le decanol), les clones en C3-C8 (par exemple l'acetone, la methyl- 
ethylcetone, la methylbutylcetone et la diethylcetone), les esters en C2-C8 
(par exemple, le formiate de methyle, le formiate d'ethyle, l'acetate de 
methyle et l'acetate d'ethyle), les ethers en C2-C8 (par exemple le diethyl- 

5 ether, le methylethylether, le tetrahydrofurane et le 1 ,4-dioxane), les hydro- 
carbures chlores en C1-C3 (par exemple le dicWoromethane, le 1,2-di- 
chloroahylene-trans et le 1 ,2-dichloroethylene-cis) et les hydrocarbures 
chlorofluores en C2-C4 (par exemple le 1,1-dichloro-l-fluoroethane). 
Par imidazoline, on entend designer tout compose organique 

10 comprenant une structure 

N-C- 

-C 

N-C- 

Selon une forme de realisation preferee des compositions selon 
l'invention, l'imidazoline repond a la formule 

N-CH 2 

R-C 

N-CH 2 

(CH 2 ) n 
Y 

dans laquelle R represente une chaine alkyle ou alcenyle contenant au moins 
15 2 atomes de carbone, Y represente un groupement hydroxyle ou amino et n 
est un nombre entier au moins egal U. Dans cette forme de realisation 
preferee des compositions selon l'invention, le nombre d'atomes de carbone 
dans la chaine alkyle ou alcenyle R ne depasse pas en general 25, de 
preference 20. Les imidazolines dans lesqueUes R est une chaine alkyle ou 
20 alcenyle comprenant au moins 6, de preference au moins 10, atomes de 
carbone sont particulierement preferees. Tout particuUerement preferees 
sont les imidazolines dans lesqueUes R comprend 11 ou 17 atomes de 
carbone Dans cette forme de realisation preferee des compositions selon 
l'invention, le nombre entier n ne depasse pas en general 20, de preference 
25 12 Les imidazolines dans lesqueUes n est egal a 2 sont particuUerement 

preferees. Les imidazolines dans lesqueUes R comprend 1 1 ou 17 atomes de 
carbone et n est egal a 2 sont particuUerement avantageuses, particu- 
Uerement ceUes dans lesqueUes R comprend 17 atomes de carbone, n est 
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egal a 2 et Y est un groupement amino. 

L'imidazoline utilisee dans les compositions selon l'invention, pent fetre 
sous la fonne de base libre ou sous la forme de sel mono- ou dicarboxylate. 
Dans le cas oil l'imidazoline est sous la forme de sel mono- ou di- 
5 carboxylate, la partie carboxylate est de preference derivee d'un acide gras, 
sature ou insature, contenant de 4 a 22 atomes de carbone. De bons 
resultats ont ete obtenus avec les oleates et les laurates. Selon une forme de 
realisation avantageuse des compositions selon l'invention, l'imidazoline est 
sous la forme de base libre ou sous la forme de sel monocarboxylate. 
10 Des imidazolines utilisables dans cette forme de realisation des compo- 

sitions selon l'invention, sont bien connues, et peuvent notamment etre 
synthetisees par reaction, a haute temperature, d'acides gras, satures ou 
bisatures, repondant a la formule RCOOH, avec des ethylenediamines 
substitutes de formule NH 2 -CH 2 -CH 2 -NH-(CH 2 ) n -Y. On les trouve 
15 egalement dans le commerce, notamment sous les noms de 

SERVAM1N®KOO 360 et SERVAMIN KOO 330 (vendus par la fume 
SERVO), de IMIDAZOLINE 18NH, IMIDAZOLINE 180H, 
IMIDAZOLINE 12NH et IMIDAZOLINE 120H (vendus par la firme 
LAKELAND) et de MIRAMTNE HDO (vendu par la firme RHONE- 

20 POULENC). 

Dans les compositions selon l'invention, la teneur en hydrofluoro- 
carbure est avantageusement au moins egale a 50 %, de preference au 
moins egale a 60 %, du poids total de la composition. La teneur en hydro- 
fluorocarbure n'excede pas gendralement 97,5 %, de preference 95 % et de 
25 maniere particulierement preferee 90 % du poids total de la composition. 

Dans les compositions selon l'invention, la teneur en co-solvant est 
avantageusement au moins egale a 2 % , de preference au moins egale a 
4 % et de maniere particulierement preferee au moins egale a 10 %, du 
poids total de la composition. La teneur en co-solvant n'excede pas gene- 
30 ralement 49 %, de preference 39 % et de maniere particulierement preferee 
35 % du poids total de la composition. 

Dans les compositions selon l'invention, la teneur en imidazoline est 
avantageusement au moins egale a 0,001 %. de preference au moins egale a 
0 01 % du poids total de la composition. La teneur en imidazoline 
35 n'excede pas generalement 5 % , de preference 1 % , du poids total de la 
composition. 
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Les compositions selon l'invention peuvent contenir, en plus de l'hydro- 
fiuorocarbure, du co-solvant et de l'agent tensioactif, des additifs permettant 
d'am&iorer les perfonnances des compositions lore de leur utilisation, tels 
que des stabilisants, des desemulsionnants et/ou des anti-mousses. 

Dans les compositions de l'invention, l'agent tensioactif peut contenir, 
en plus de 1' imidazoline, un ou plusieurs autres agents tensioactifs. 

Les compositions renfermant un azeotrope entre l'hydrofluorocarbure et 
le co-solvant sont preferees. A titre d'exemples de teUes compositions, on 
peut citer les compositions renfermant du 1,1,1,3,3-pentafluorobutane avec 
du methanol, de l'ethanol, du dichloiomethane et/ou du 1 ,2-dichloro- 
ethylene-trans. 

Les compositions constitutes essentieUement de 1,1,1,3,3-pentafluoro- 
butane, de 1,2-dichloroethylene-trans et d'au moins une imidazoline sont 

particulierement preferees. 

Les compositions selon l'invention sont des compositions hquides qui 
sont particulierement bien adaptees pour deplacer de l'eau de surfaces 
solides. Elles satisfont en effet aux criteres les plus severes appticables aux 
compositions utilisees pour eliminer de l'eau de surfaces solides, par 
deplacement de celle-ci. Ainsi, eues sont particutierement efficaces pour 
deplacer plus de 70 %, generalement au moins 95 %, voire la totalite de 
l'eau presente sur une surface solide. Le deplacement de l'eau est tres 
rapide. Dans cette application, les compositions selon l'invention presentent 
l'avantage qu'elles ne ferment pas d'emulsion avec l'eau, mais favorisent au 
contraire la formation de deux phases superposees, dont Tune (la phase 
inferieure) est constituee essentieUement par la composition selon l'invention 
dans laqueUe un peu d'eau peut eventuellement etre dissoute et dont l'autre 
(la phase superieure) est constituee essentieUement par l'eau deplacee. Cela 
permet une separation ulterieure simple entre l'eau deplacee et la compo- 
sition. Les compositions selon l'invention presentent l'avantage supple- 
mentaire qu'eUes se pretent a un grand nombre d'utUisations successives, 
sans que leur constitution subisse une modification sensible. Le co-solvant 
et l'agent tensioactif ne sont en effet pas extraits significativement des 
compositions par l'eau qui est deplacee et separee ulterieurement de ceUes- 

Les compositions selon l'invention conviennent pour le sechage d'une 
grande variete de materiaux differents. EUes conviennent notamment pour 



PCI7EP96/01232 

WO 96/30487 



-6- 

le sechage de pieces ou de materiaux en metal, en vene, en ceramique, en 
pienes precieuses ou en plastique. 

L'invention conceme des lors egalement un proced£ d'elimination d'eau 
d'une surface solide, qui se caracterise en ce qu'on tiaite la surface avec 
5 une composition selon l'invention. 

Pour trailer la surface solide avec la composition selon l'invention, on 
peut par exemple la soumettre a une pulverisation, a une aspersion, a un 
badigeonnage par la composition ou a une immersion dans un bain de la 
composition. Selon une forme de realisation preftree du precede selon 
10 l'invention, on traite la surface solide par immersion dans un bain de la 
composition. Dans ce cas, le bain est, d'une maniere particulierement 

prtferee, a l'6bullition. 

Les exemples non limitatifs qui suivent sont donnes a titre d'illustrauon. 

ExempJel t 
15 Une composition selon l'invention a i\€ preparee en melangeant 70 

parts en poids de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane et 30 parts en poids de 1,2- 
dichloro6thylene-trans, proportions dans lesquelles ces composes forme un 
azeotrope, puis en rajoutant 0,2 part en poids d'imidazoline 
SERVAMIN^KOO 330. On a observe que 1'imidazoline se dissout quasi 
20 totalement dans le melange azeotropique de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane et 
de l,2-dichloro6thylene-trans. 
F.xemple 2 (comparaison) 

On a melange 100 parts en poids de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane et 0,2 
part en poids d'imidazoline SERVAMIN KOO 330. Aucune dissolution de 
25 1'imidazoline dans le 1,1,1,3,3-pentafluorobutane n'a ete observee. 

La comparaison des exemples 1 et 2 demontre que 1'imidazoline est 
solubilisee dans les compositions selon l'invention comprenant du 1,2- 
dicWoroethylene-trans en tant que co-solvant, alors qu'eUe est insoluble 
dans le 1,1,1,3,3-pentafluorobutane seul. 
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1 - Compositions comprenant un hydrofluorocarbure en C3-C10, un co- 
solvant et un agent tensioactif , ce dernier comprenant au moins une imida- 
zoiine. 

5 2 - Compositions selon la revendication 1 , dans lesqueUes I'hydro- 

fluorocarbure est un hydrofluoroalcane de formule generate C a H b F c , dans 
laqueUe a est un nombre entier de 3 a 8, b est un nombre entier de 1 a 
(a+2) et c est un nombre entier de a a (2a+l). 

3 - Compositions selon la revendication 2, dans lesqueUes l'hydro- 
10 fluoroalcane contient de 4 a 6 atomes de carbone. 

4 - Compositions selon une quelconque des revendications 1 a 3, dans 
lesquelles le co-solyant est setectionne parmi les alcanes en C5-C10, les 
cycloalcanes en C5-C10, les alcools en C1-C10, les cetones en C3-C8, les 
esters en C2-C8, les ethers en C2-C8, les hydrocarbures chlores en C1-C3 

15 et les hydrocarbures chlorofluores en C2-C4. 

5 - Compositions selon 1'une quelconque des revendications 1 a 4, dans 
lesqueUes rimidazoline repond a la formule 

N-CH 2 

R-C 

N-CH 2 

(CH 2 ) n 
Y 

dans laqueUe R represente une chaine alkyle ou alcenyle, Y represente un 
groupement hydroxyle ou amino et n est un nombre entier au moms egal a 

20 1. 

6 - Compositions selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, 
contenant, par rapport au poids total de la composition, de 50 a 97 5 % 
d'hydrofluorocarbure, de 2 a 49 % de co-solvant et de 0,001 a 5 % 
d'imidazotine. 

7 - Compositions selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, 
contenant, par rapport au poids total de la composition, de 60 a 95 % 



25 
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d'hydrenuorocarbure, de 4 a 39 % de co-solvant et de 0,01 a 1 % d'imida- 
zoline. 

8 - Compositions selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, 
constitutes essentiellement de 1,1,1,3,3-pentafluoiobutane, de 1,2-dichloro- 

5 ethylene-trans et d'au moins une imidazoline. 

9 - Compositions selon la rcvendication 8, contenant 70 parts en poids 
de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane, 30 parts en poids de 1,2-dichloroethylene- 
trans et 0,2 part en poids d'imidazoline. 

10 - Precede d'elimination d'eau d'une surface solide, caracterise en ce 
10 qu'on traite la surface avec une composition selon l'une quelconque des 

revendications 1 k 9. 
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